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Materiau ceramique a base de carbure de silicium pour utilisation 

dans des milieux agressifii 



Domaine technique de I'invention 



La pr&ente invention conceme les mat^riaiix ceramiques pour utilisation dans des 
10 milieux agressifs, tels quMls se pr^sentent notamment en g6nie chimique et 
61ectrometallurgique, et plus particuliferement les briques r^fractaires utilisdes dans des 
fours de fusion ou des cuves d'electrolyse, 

Etat de la technique 

15 

Le carbure de silicium de structure cl, qui cristallise dans un systeme hexagonal, 
li6 k d'autres stabilisant inorganiques, est un des mat6riairx: les plus utilises dans les 
industries diverses conmie ceramique de reveteraent grace k ses propri^tes mecaniques 
et thermiques exceptionnelles, et grace k sa bonne resistance chimique vis-i-vis des 

20 agents corrosifs, essentiellement des alcalins. 

Ce materiau peut etre obtenu sous diverses formes macroscopiques telles que 
brique, cylindre ou monolithe, choisies en fonction de Ts^plication vis6e. La mise en 
forme du carbure de silicium fait intervenir en g6n6ral d'lm c6te des poudres ou des 
agregats k base de carbure de silicium, et de I'autre c6l^ des liants inorganiques, tels que 

25 Toxyde d' aluminium en solution solide dans du Si3N4 qui correspond k la formule 
SisAbOaNs. La mise en forme est r^alis^e ensuite par un proc6d6 permettant de Her 
d'une manifere intime les composes constituants le composite final, tel que le frittage k 
chaud. 

Ce materiau composite pr6sente ime combinaison interessante de proprietes 
30 physiques et chimiques, tels qu'ime forte resistance m^canique (notamment resistance a 
la rupture et duret6), une forte resistance thermique (notanament un faible coefficient de 
dilatation et ime forte stabilite thermique), grSce a laquelle le materiau peut etre utilis6 a 
Tair libre k des temp6rat\ires d6passant 1000°C, et ime conductivite thermique et 



61ectrique leladvemeiit elevee. Ce materiau t&iste 6galement aux solutions faiblement 
alcalines. 

II souffre aussi de certains inconv6ni«its. Son cofit relativement 6\ev6 est lie k 
I'utilisation de temperatures aev6es lors de la synthese. En ce qui conceme sa resistance 

5 en milieu corrosif; on observe une fragiUsation vis-i-vis de certains agents chimiques 
fortement corrosifs initialement presents dans le milieu d'utiUsation, ou formes dans le 
milieu d'utiUsation. On observe en effet que lors de certaines applications de ce 
mat6riau, la presence de produits corrosifs, tels que les acides ou des composes fluor6s 
ou les produits fortement basiques, entraine une destruction progressive des composes 

10 constituants le liant Cela conduit k terme k la dissolution totale dudit liant, et par 
cons6quenoe k la destruction de la forme macroscopique du mat^iau ; ainsi la pi^ce en 
a-SiC, par exemple une brique r^ftactaire, se transforme en poudre et/ou agr^gats, avec 
perte de sa forme et de ses caract6ristiques m6caniques initiales. 

16 Deux voies ont explores dans I'art ant6rieur pour prot6ger les composites k 

base de siC centre la corrosion : le recouvrement des pieces en c^ramique k base de SiC 
avec une couche protectrice plus r^sistante k la corrosion, et I'utilisation de liants plus 
r^sistants a la corrosion.. 

20 La premiere voie est representee par la demande de brevet FR 2 806 406 Al 
(Commissariat k I'Energie Atomique). Bile decrit un precede de dep6t d'une couche sur 
la surface de composites a base de SiC, tels que le SiC fntt^ sans pression, le SiC 
infiltr^ Si, le SiC recristallis6 poreux, afin de les prot6ger centre la corrosion et 
d'augmenter ieur resistance chimique lors de I'usage ^une temperature jusqu' a 1600°C. 

25 Le precede mis en oeuvre consiste k preparer un melange en dispersant dans un liant 
organique liquide les difiSrents constituants de la couche de dep6t, i.e. metal ou 
siliciure. Si, SiC et/ou du carbone, puis k recouvrir la surfece de la pidce k proteger par 
ledit melange. L'ensemble est ensuite chaufK k une temperature comprise entre 1200 et 
1850°C. Le recouvrement de la surface de la piece en SiC k traiter est realise par fusion 

30 dudit melange sur la surface de ladite piece k traiter. Le dep6t ainsi forme a une 
epaisseur moyenne aUant de 1 i 50 ^m. La nature et la resistance du d6p6t varie en 
fonction de la nature dudit metal et de la composition de la couche appliquee. 
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Neanmoins, les exemples donnfe ne concement que des compositions de la couche de 
depot et robservation de ce dernier par microscopie electronique sans qu'il y ait plus 
d'ixiformations sur la resistance accrue du dit composite vis-a-vis de Toxydation ou des 
milieux agressife qui constituent le but final recherche. 
5 Un inconvenient sp^ifique de cette voie est la possible apparition de microfissures 
entre la couche protectrice et le composite lors de la fabrication ou Tutilisation de pieces 
ainsi revStues, due a des differences entre les coefficients d^expansion thermique . 

La deuxidme voie est bas^e sur Tid^e que c'est la nature chimique des Hants utilises 
10 dans les mat6riaux c6ramiques h base de SiC qui determine leur r&istance i Tattaque 
par des agents chimiques agressifs tels que les d6riv6s fluores ou des acides concentres 
ou des alcalms. Selon Tetat de la technique, on utilise surtout des liants h base d'oxydes 
frittables. 

16 Dans les procedes connus, on utilise le carbure de silicium de structure a sous forme 
de poudre issue directement des syntheses par carboreduction traditionnelle selon la 
reaction (/): 

Si02 + 3 C a-SiC (ou p-SiC) + 2 CO (/) 
La reaction (1) peut Stre decomposee en deux reactions eiementaires qui sont les 

20 suivantes: 

Si02 + C-»SiO + CO (2) 
SiO + 2C-^SiC + CO (5) 
Cependant, le SiO s'6chappe tths rapidement du milieu reactionnel avant que la reaction 
(5) ne soit complete et de ce fait, entraine une perte non negligeable du silicium de 

25 depart en laissant une grande quantite de carbone non reagit dans le materiau final. Le 
brevet US 4,368,181 (Hiroshige Suzuki) propose d'ameliorer ce procede en faisant 
reagir des fines particules de carbone, i.e. diametre moyen de Tordre de 60 ^m, et de 
silice, i.e. diametre moyen de Tordre de 150 p.m, dans un dispositif permettant le 
recyclage continu afin de diminuer la perte en silicium par perte de SiO et d'augmenter 

30 le rendement en SiC. Gependant, le SiC ainsi forme par ce procede est toujours sous 
forme de poudre trSs fine et necessite une autre etape de preformage avec des liants 
avant utilisation. Ces liants sont susceptibles d'etre corrodes par des solutions fortement 



acides ou basiques avec comme consequence la destraction de la structure 
macroscopique du mat6riau. 

Par ailleurs, on connalt du brevet EP 511 919 un proced6 de fabrication de supports de 
6 catalyseur en SiC poreux sous forme de batonnets ou granules extrudes h. partir d'un 
melange de poudre de siUcium et de resine organique par polymerisation suivie d'une 
carburation. 



10 Probl&me pose 

La pr&ente invention cherche k surmonter ces inconv^ents des proc^fe selon I'art 
ant^rieur. EUe vise k proposer un nouveau mat&iau ceramique a base de carbure de 
silicium, qui presente une meilleure resistance aux attaques de miUeux corrosifs, 
1 5 notairanent aux miUeux fluorfe, aux acides concentres ou aux mlHeux alcalins, tout en^ 
conservant les proprietes physiques exceptionnelles connues du SiC. Le proc6d6 de^ 
fabrication de ce materiau doit etre simple, fiable, reproducttble et facile k mettre en 
QBuvre avec seulement un petit nombre d'6tapes, et utiUsant des matieres premieres pen 
couteuses. 
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Description des figures 



La figure 1 montre des images de microscopic eiectronique k balayage du composite 
apres carburation sous vide dynamique k IBOO'C pendant 2 heures. Le mouiUage des 
26 grains de a-SiC par la matrice p-SiC est visible sur I'image de microscopic pr6sentee 
sur la Figure IB. 

La figure 2 montre des images optiques d'un composite selon I'etat de la technique 
constitue d'agregats k base de a-SiC avec des liants k base d'Al203 et de SIsNa avant 
30 (A) et apres CB) une trempe dans une solution d'HF a 37% pendant 10 heures. La 
dissolution des Hants par le HF a entralne la destruction totale de la structure 
macroscopique du materiau de depart. 



Les images (C, D) correspondent k un composite constitu6 par des agr^gats d'a-SiC 
dans une matrice de p-SiC selon la pr&ente invention ayant subi le m6me traitement 
que celui des images (A) et (B). On appr^cie la forte resistance du mat^au selon 
I'invention vis-a-vis des attaques par les solutions fortement corrosives. 
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Objet de rinvention 

La pi^sente invention a comme objet un procdde de fabrication d'un mat6riau a base de 
10 carbure de silicium, compraiant 

(a) la preparation d'un melange dit « melange pr^curseur » comprenant au moins 
un pr^curseur du P-SiC et au moins une r6sine carbonte ; 

(b) la mise en forme dudit m61ange pr^curseur ; 

(c) la polymerisation de ladite r^sine, 

15 (d) un traitement thermique h une temperature suffisante pour permettre la 

carburation du precurseur du P-SiC et I'eiimination des constituants 
organiques de la resine. 

Un autre objet sent des briques ou plaques refractaires k base de P-SiC. 

Un autre objet est un materiau ceramique composite k base de p-SiC. 
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Description de rinvention 



Le probleme est resolu selon la presente invention par le remplacement des Hants k 
base d'oxydes utilises dans le precedes connus par une matrice constituee par du 
25 carbure de siUcium de structure p (qui cristallise dans un systfeme cubique k face 
centree). 

Le procede selon I'invention comprend 

(a) la preparation d'un melange dit « melange precurseur » comprenant au moins un 
precurseur du P-SiC, qui pent se presenter notamment sous forme de poudre, 

30 grains, ou fibres de taiUe diverses, avec au moins une resine carbonee, de 

preference thermodurcissable, 

(b) la mise en forme dudit melange precurseur. notamment en plaques ou briques ; 
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(c) la polymerisation de la r6sine, 

(d) le traitement thennique h xme temperature entre 1 100 et 1500*C pour fliminer les 
constituants organiques de la r6sine et former la piece finale. 

5 On appelle « pr^curseur du p-SiC » un compost qui forme dans les conditions du 
traitement thermique (etape (d)) avec les constituants de la r^sine du p-SiC. Comme 
pr^curseur du p-SiC, on pr6ffere le silicium, et plus particuUferement sous forme de 
poudre. Cette poudre de silicium pent gtre une poudre du commerce, de granulom^trie 
et de puret6 connues. Pour des raisons d'homog6n6it6, la granulom6trie de la poudre de 

1 0 silicium est pr6f6rablement comprise entre 0,1 et 20 (mi, de preference entre 2 et 20 jmi 
et plus ^ecialement entre 5 et 20 |mi. 

On appelle « rdsine carbonic » toute r&ine contenant des atomes de carbone. H n'est 
ni n6cessaire ni utile qu'elle contienne des atomes de silicium. Dans une realisation 
16 preferee de I'invention, le silicium est apporte uniquement par le precurseur du P-SiC. .$ 
La resine est avantageusement s61ectionnee parmi les r^sines thermodurcissables »; 
contenant du carbone, et notamment parmi les resines ph6noliques, acryliques, ou 
fiirfuryliques. Une r6sine de ^e phenolique est prefdr^e. 

20 Dans le mdlange prdcurseur, on ajuste les quantity respectives de resine et de 
prteurseur du p-SiC de fe9on ii transformer le pr^curseur du p-SiC quantitativement en 
p-SiC. A cette fin, on calcule la quahtite de carbone contenue dans la resine. Une partie 
du carbone peut 6galement etre apport^e par ajout direct d'une poudre de carbone dans 
le melange de r6sine carbon6e et du precurseur du p-SiC. Cette poudre de carbone peut 

25 Stre ime poudre du commerce, par exemple du noir de carbone, de granulometrie et de 
purete connties. Pour des raison d'homogeneitie du melange, une granulom6trie 
inferieure i 50 jxm est preferee. Le choix de la composition du melange r^sulte d'un 
compromis entre la viscosit6, le coftt des matiferes premieres et la porosite finale d^siree. 
Pour assurer la transformation totale du pr^curseur du p-SiC en p-SiC et permettre ainsi 

30 I'obtention d'un mat6riau final exempt de Si non engage dans la structure du SiC, un 
leger exces de carbone est prefere dans le melange precurseur. Get exces de carbone 
peut ensuite etre brCiie sous air. Neamnoins, I'exces de carbone ne doit pas 6tre trop 
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6\ev6 afin de ne pas generer une porosite trop important k rinterieur du materiau apres 
combustion du carbone residuel induisant ainsi une fragilisation dans la tenue 
m^canique du composite final. Dans une variante de la presente invention, on procede a 
une deuxiSme infiltration du composite ainsi synthetise par le melange r^sine/Si, afin de 
6 diminuer la porosit6 au cceur du composite. Cela est utile pour certaines applications qui 
n6cessitent imperativement de minimiser la porosit6. 

Le melange pr6curseur pent Stre mis en forme par tout procede connu tel que 
moulage, pressage, extrusion pour obtenir des formes tridimensionnelles telles que des 

10 briques, plaques, ou carreaxix. La mSthode choisie sera adaptee k la viscosity du 
melange pr^curseur, elle-mSme fonction de la viscosity de la r6sine et de la composition 
du melange pr6curseur. A titre d'exemple, il est possible d'obtenir par exemple des 
plaques d'une ^paisseur de 1 mm et d'une longueur et largeur de un a plusieurs 
decimetres. On pent egalement fabriquer des briques d'une dimension de quelques 

16 centimetres a quelques decimetres ou plus. On pent egalement obtenir des pieces de 
formes plus complexes, notamment par moulage. 

Ledit melange precurseur est ensuite chauff^ sous air k une temperature comprise 
entre 100 ''C et 300^*0, preferentiellement comprise entre 150 ^'C et 300 ""C, plus 

20 preferentiellement comprise entre 150®C et 250 **C, et encore plus preferentiellement 
comprise entre 150 °C et 210 °C. La duree de ce traitement, au cours duquel 
s'effectuent la polymerisation de la resine et le durcissement de la piece, est 
typiquement comprise entre 0,5 heures et 10 heures au palier de temperature, de 
preference entre 1 h et 5 et encore plus preferentiellement entre 2 et 3 heures. Lors de 

26 cette etape, le materiau degage des composes organiques volatiles qui creent une 
porosite residuelle variable en fonction du taux de carbone present dans la composition 
du melange precurseur et des conditions appliquees lors de la polymerisation, II est 
preferable de minimiser cette porosite, surtout pour la fabrication de plaques epaisses 
(epaisseur typiquement d'au moins 2 mm) et de briques. On obtient ainsi une piece 

30 intermediaire qui a' une certaine tenue mecanique et qui pent de ce fait etre manipuiee 
aisement. 
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Ladite pifece interm^diaire ainsi obtenue est soumise h un chauffage sous atmosphere 
inerte (par exemple h^Uum or argon) ou sous vide dynamique entre UOO'^C et 1500°C 
pendant une duree aUant de 1 ^ 10 heures, de preference entre 1 et 5 heures et plus 
sp6cialement entre 1 et 3 heures afin de realiser la carbonisation de la r&ine puis la 
5 reaction de carburation de la matrice. La plage optimale de temperature est de 
preference situee entre 1200°C et 1500°C, plus sp6cialement entre 1250°C et 1450°C. 
La plage la plus pref6ree se situe entre 1250 <'C et 1400 °C. Le SiC forme a partir du 
carbone provenant de la resine et du precurseur du p-SiC est du p-SiC. 

10 Lorsque le traitement de caiburation est effectue sous gaz inerte, la presence de 
traces d'oxygene est preferable, surtout lorsque la resine presente un excds de carbone. 
Dans ce cas, la carburation pent Stre realisee par exemple sous une atmosphere 
contenant des traces d'oxygene. Dans certains cas, I'oxygene provenant des impuretes 
de I'argon commercial pent suffire. Dans le cas oti le produit aprte carburation presente 

16 un taux de carbone residuel important, celui-ci peut etre facilemrait eiimine par 
chauffage de la pieces sous air a une temperature comprise entre 600 "C et 900 °C, de , 
preference entre 700 °C et 825 °C, pendant une duree avantageusement comprise entre 
10 minutes et 5 heures. 

20 La demanderesse a constate que la vitesse de polymerisation influe sur la porosite 
residuelle dans le materiau final, car une polymerisation trop rapide favorise la 
formation de bulks de gaz. Or, la presence de buUes de gaz dans la resine peut favoriser 
la formation de microfissures dans le composite ceramique, susceptibles de fragiUser la 
piece materiau durant son utilisation. Ce probieme peut se poser notamment lors de 

25 fabrication de plaques d'une epaisseur d'au moins 1 mm, et de briques. D est done utile 
de reaUser la polymerisation d'une maniere assez lente, c'est-i-dire k une temperature 
moderee. 

Pour la premiere etape d^infiltration, le procede selon I'invention fait intervenir une 
30 resine carbonee, mais ne necessite pas I'utilisation d'une resine organique k base de 
siUcium, telles que le polycarboxysilane ou le polymethylsilane. qui sont utiUsees dans 
des precedes connus de fabrication de ceramiques incorporant des fibres de SiC ; voir 
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EP 1 063 210 Al (Ishikawajima-Harima Heavy Industries, Ltd.) ; ces rdsines 
organiques i base de silicium sent relativement cheres, et on obseirve une perte notable 
de carbone apres pyrolyse. 

5 Le proced6 selon ^invention permet la fabrication de briques ou plaques refractaires . 
k base de p*SiC sans liant, lesdits briques ou plaques refractaires 6tant caracteris6es par 
une density d'au moins 1,0 g/cna^, pr6f6rentiellement d'au moins 1^ g/cto? et encore 
plus pr^Krentiellement d'au moins 1,5 g/cm^ . Dans un mode de realisation avantageux, 
on fabrique des plaques d*une 6paisseur d*au moins 1 mm, pr6f6rentiellOTient d'au 

1 0 moins 3 mm, et de fa9on encore plus pr6f6ree d'au moins 5 mm. La plus petite section 
desdites plaques est avantageusement d'au moins 15 mm^ et pref6rentiellement d'au 
moins 50 mm^ avec xm rapport de longueur ou largeur sur dpaisseur d'au moins 10 et 
pref^rentiellement d'au moins 15. Dans un autre mode de realisation avantageux, on 
fabrique des briques. La plus petite dimension desdites briques est avantageusement 

15 d'au moins 10 mm, et de fafon pr6feree d'au moins 50 mm ou meme 100 mm. La plus 
petite section desdites briques est avantageusement d'au moins 20 cm^, 
prefercntiellement d'au moins 75 cm^ et encore plus avantageiisement d'au moins 150 
cm^, avec un rapport de longueur ou largeur sur epaissexir d'au moins 3. 
Dans les deux cas, il convient de limiter Texcfes de carbone et de polym6riser lentement 

20 pour eviter la formation de grandes bulles susceptibles de fragiliser le mat^riau lors de 
sa carburation. 

Dans un mode d'execution pardciilier de la pr&ente invention, on ajoute au melange 
precurseur des inclusions dont au moins ime partie est constitute de a-SiC. Dans ce cas, 
26 Tetape (a) indiquee ci-dessus est remplacee par Tetape (aa) : 

(aa) la preparation d'un melange precurseur comprenant des inclusions, dont au moins 
une partie est constituee de a-SiC, et un precurseur du p-SiC, qui peuvent se 
presenter sous forme de poudre, de grains, de fibres ou d'inclusions de taille 
30 diverses, avec une resine carbonee, de preference thermodtircissable. 
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Typiquement. on utiUse comme inclusions du a-SiC de granulom6trie variable allant 
de 0,1 a plusieurs dizaines de micrometres; avantageusement, la taiUe des grains ne 
depasse pas 100 ^lm. Ce carbure de siUcium pent consister en I'un des quelconques 
carbure de silicium connus k ce jour. Une partie du a-SiC peut Stre remplac^e par de 
5 I'aiumine, de la silice, du TiN, du Si3N4 ou d'autres solides inorganiques qui ne se 
d^mposent pas et ne subliment pas aux temperature de synthese du composite final. 
Avantageusement, au moins 50 % en poids des inclusions sont constitues de a-SiC. 

Le soUde constituant les inclusions ne se Umite pas h une forme macroscopique 
1 0 precise mais peut dtre utilise sous difKrentes formes telles que poudre, grains, fibres. A 
titre d'exemple, pour am^Uorer les propri6t6s mecaniques du composite final, on pr6flre 
comme inclusions les fibres i base de a-SiC. Ces fibres peuvent avoir une longueur qui 
d6passe 100 \xm. v. 

15 Ces inclusions, dont au moins une partie doit Stre constitu^ de a-SiC, sont^ 
m^lang^es avec une r6sine carbon^e, de pr6f^nce thermodurcissable, contenant un&- 
quantity donnde d'un precurseur du p-SiC, de pr6f^ence sous forme de poudre de^. 
granulom6trie allant de 0, 1 a plusieurs micrometres. 

On obtient ainsi un matdriau composite de type a-SiC / p-SiC, comprenant des 

20 particules de a-SiC dans une matrice de p-SiC, qui n'a pas besoin de contenir d'autres 
Hants ou additifs. 

Dans un autre mode d'ex6cution particulier de la pr&ente invention, un deuxieme 
traitement d'infiltration peut 6tre effectu6 selon la m6me procedure ddcrite : trempage 

25 dudit matdriau dans un moule contenant la r6sine, polym&isation puis finalement, 
traitement de carburation. Ladite rdsine doit contenir une quantity suffisante du 
pi^urseur de p-SiC, par exemple sous forme de poudre de silicium. Ce deuxifeme 
traitement permet d»am6liorer la r&istance mdcanique et/ou de supprimer les problfemes 
inherents a la presence d'une porosit6 non d&irable une meilleure resistance aux 

30 attaques de milieux corrosifs, notamment aux miUeux fluor&, aux acides concentres ou 
aux milieux alcalins. 
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n est a noter egalement que la matrice a base de p-SiC permet d'augmenter d'une 
maniere significative la resistance a Toxydation du composite via la formation lors de 
reaction avec Toxygene une couche de silice superficielle qxii joue le role de barrifere de 
dififusion freinant ainsi les ph^nomenes d*oxydation du composite en profondeur. 



Le traitement thermique est Egalement simplifie car le composite pent Stre form6 
d'une maniere indiff&ente soit sous vide dynamique soit sous atmosphere ineite, i.e. 
argon, h61iimi sans qu'il y ait besoin d'un contrdle precis de la piiret6 de la dite 
atmosph6re» i*e. trace d'oxygene ou de vapeur d*eau presentes comme impuretfe dans le 
10 gaz utilise. De plus, la r&ction de carburation precede par nucl6ation k Pint^rieur meme 
de la matrice carbone/silicium et de ce fait, est compldtement independante de la 
dimension du composite a fabriquen 

Dans une variante prefer6e du proced6 selon la presente invention le carbone et le 
15 silicium sont intimement melanges de la maniere suivante: la poudre de silicium (taille 
de grains moyenne d' environ 10 |am), est m^langee a une r^stne phenolique qui, aprds 
polymerisation, foumit la source de carbone nfeessaire k la reaction de formation du p- 
SiC. Les inclusions sont melang^es ensuite avec la r^sine puis le tout est coule dans un 
moule ayant la forme du composite final d6sir6. Aprfes polymerisation le solide form^ 
20 est transfer^ dans un four permettant de realiser la carburation finale de la matrice. 
Durant la montee en temperature, Toxygdne de structure ou pi6g6 dans la matrice r^agit 
avec le silicium et le carbone pour former du SiO (Equation (4)) et du CO (Equation (5)) 
k rintdrieur mfeme de la matrice solide. La carburation precede ensuite par reaction 
entre SiO et le carbone (6) ou CO avec Si (7) selon les Equations suivantes: 
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2 Si + O2 2 SiO 



(5) 



2 C + O2 2 CO 



SiO + 2C->SiC + CO 



2 C0 + 2Si -^2810 + 02 



(7) 



30 
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Le fait que tous les constituants se trowent intimement m61ang& augmente d'une 
mani^e considerable le rendement final en SiC avec trfes peu de perte de siHcium dans 
la phase gaz. La methode de synthase permet 6gal«kent de fabriquer du SiC avec une 
fonne macroscopique pr^d^finie et non sous fonne d'une poudre fine comme c'^tait le 
5 cas avec les resultats de Tart ant^rieur. 

Le precede selon la pr^sente invention permet de r^aliser des materiaux ou 
composites avec une matrice k base de p-SiC pouvant contenir k I'interieur des 
inclusions k base de carbure de siUcium ou autres materiaux resistants k des utilisations 
10 en miUeux agressife, fortement acides ou basiques. et sous des fortes contraintes de 
temperatures. 

• Les avantages qui d&oulent de la prfeente invention sont nonibreux par rapport 
aux proc^6s de Tart ant^rieur. et comprennent notamment les suivants : 

15 (i) Le mat^au selon I'invention peut 8tre fabriqu6 avec un coto de revient 
relativement bas par rapport aux proc6des connus, compte tenu des co^ts des matieres 
premieres (resine constituent la source de carbone, poudre de silicium) et grSce k une 
economie non negligeable en energie car le proc6d6 selon I'invention peut ^e r6alis6 a 
des temperatures relativement basses, i.e. < 1400''C-, par rapport k celles utilisees dans.. 

20 Tart anterieur. Le nombre limite de matieres premieres permet 6galement une reduction 
sensible du coflt. 

(u) La mise en fonne du m61ange peut etre effectu^e de maniere prefer6e avant la 
polymerisation par extrusion ou par moulage. Elle est facUe compte tenu de la nature du 
materiau de depart, k savoir une matrice visqueuse k base de lysine et de poudre de 
25 silicium, pouvant contenir de la poudre de a-SiC dispers6e. Ceci permet de prdformer le 
materiau dans des formes relativement complexes qui ne sont pas toujours faciles k 
obtenir avec les proc^dfe connus. Altemativement, on peut mettre en fonne la pi^ce par 
usinage aprfes polymerisation de la resine. de pr6«rence avant le traitement thennique 
(etape (d)). 

30 (iii) La forte affinite chimique et physique entire les differents constifaiants du 
composite pemiet un meilleur mouillage des grains ou inclusions de a-SiC par la 
matrice base de p-SiC. Cela est da leurs natures chimiques et physiques proches 
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malgre leur differente structure cristallographique, i.e^ a-SiC (hexagonal) et p-SiC 
(cubique). Ces similarit6s proviennent essentiellemeut de la specificity de la liaison 
chimique Si-C qm regit la plupart des proprietes mecaniques et thermiqnes ainsi que la 
forte resistance aux agents corrosifs. Elles permettent egalement la realisation de 
5 liaisons fortes entre les deux phases (matrice de p-SiC et inclusions) evitant les 
problemes de rejet ou de decoUement lors de I'utilisatton sous contrainte. De plus, si des 
inclusions en a-SiC sont utilisees, celui-ci pr^sente un coefficient de dilatation 
thermique txhs proche de celui de la matrice en p-SiC, pennettant d'dviter la formation 
de contraintes r6siduelles susceptibles d'^paraitre au sein du composite lors du 
10 traitement thermique ou lors du refroidissement ; cela ^vite la fomoation de fissures qui 
pourraient 8tre donmiageables pour la pidce finie lors de son utilisation. 

(iv) Du h Tabsence de liants pr&entant une plus faible resistance auxdits milieux 
corrosifs, le materiau ou composite selon 1 ' invention presente une resistance 
extrSmement elev^e aux milieux corrosifs, notamment aux milieux fluores, aux acides 

15 concentres ou axix milieux alcalins. Les pieces fabriqu^es en ce nouveau materiau ou 
composite selon Tinvention permettent done une meilleure economic d'utilisation- Plus 
particuli^rement, dans xm milieu agressif donne, la duree de vie des pieces selon 
rinvention est plus importante que celle des pieces a base de SiC connues. Cela 
ameiiore aussi la securite d*emploi des pieces en SiC, notamment leur etanch6ite, et 

20 ouvre d'autres applications impossibles h envisager avec les materiaux a base de SiC 
selon retat de la technique dont les liants ne sont pas chimiquement inertes. 

(v) En faisant varier la nature chimique et physique des inclusions^ le procede selon 
la presente invention permet egalement de preparer d'autres types de composite ne 
contenant pas seulement que du carbure de silicium mais d'autres materiaux tels que 

25 Talumine, la silice ou tous autres composes, pourvus qu'ils puissent 8tre disperses dans 
la resine et qu'ils ne soient pas alteres lors de la synthdse. L'ajout de ces inclusions 
autres que du a-SiC, dans ime proportion vaiiable, permet de modifier k volonte les 
proprietes mecaniques et thermiques du composite final, i.e. amelioration du transfert 
thermique, de la resistance a Toxydation ou du colmatage de pores. 

30 (vi) En faisant varier la proportion des inclusions, et notamment le pourcentage 
massique de a-SiC, on pent faire varier la resistance thermique et mecanique du 
materiau, en fonction de Tapplication visee. 
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Le mat6riau ceramique ainsi obtenu a de trfes nombreuses applications. H peut 6tre 
utilise, en particulier sous fonne de plaques ou briques refractaires, comme mat&iau de 
revetement dans diverses applications relevant du gdnie thermique, du g6nie chimique 

6 et/ou du g^e ^lectrom^tallurgique devant repondre k fortes contraintes mecaniques et 
thenniques, et / ou en presence de liquides ou gaz corrosifs. II peut Stre notanunetrt 
utilise dans des 616ments constituants des 6changeurs thenniques, des bnileurs, des 
fours, des r6acteurs, ou des resistances de chauffage, notamment en milieu oxydant a 
moyenne ou haute temperature, ou dans les installations en contact avec des agents 

10 chimiques corrosifs. H peut 6tre utUis^ 6galement comme constituant dans certaines 
pieces utilisees dans les domaines de la technologie a&onautique ou spatiale et de 
transport terrestre. n peut egaiement Stre utilise comme materiau entrant dans la 
febrication des ustensiles utiUses comme support de creuset pour des applications hautes 
temperatures telles que la synthase des barreaux de siUcium monocristallin. Le materiau , 

16 selon I'invention peut Stre utilise comme revStement interieur de fours, tels que des 
fours de fusion d'aluminium, et comme gamissage de cuves d'eiectrolyse en sel fondu, , 
par exemple pour la production d'aluminium par electrolyse a partir d'un melange' 
d'alumine et de cryoUthe. II peut egalement etre utilise comme composant d'un bbuclier. 
thermique dans un vaisseau spatial. Le materiau selon I'invention peut etre utilise aussi 

20 comme support de catalyseur, en particulier dans les industries chimiques ou 
petrochimiques. 

Des plaques en P-SiC selon I'invention, notamment celles qui ne renferment pas 
d'inclusions en a-SiC ou autres. peuvent etre utiUses comme substrats pour composants 
25 eiectroniques. Le procede selon I'invention permet egalement la fabrication de pieces de 
forme complexe, notamment par moulage, et de tubes. 



Les exemples qui suivent illustrent differents modes d'execution de I'invention et 
montrent ses avantages ; ils ne limitentpas lapresente invention. 
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Exemples 

Exemple 1 : 

On melange dans un malaxeur 1500 g de poudre de silicium (granulom^trie centree 
5 sur 7 \xmX 560 g noir de carbone (granulometrie centr6e sur 20 nm) et 1000 g de r^sine 
phenolique. 

La ptte ainsi obtenue est ensiiite comprim^ entre deiix surfaces planes pour obtenir 
tme plaque d'^paisseur de 3 mm. Cette plaque est durcie par chauffage a 200 
pendant 3 heures. Lors de cette ^tape, on observe une perte de poids correspondant k 

10 environ 10 % du poids initial de melange. La pidce obtenue est facilement manipulable 
et pr6sente un aspect de surface lisse. 

Ladite piece est ensuite soumise h un chauffage progressif sous balayage d'argon h 
pression atmospherique jusqu'a 1360 puis eile est maintenue pendant une heure a 
cette temperature. On laisse enfin la piece rejS-oidir jusqu'a la temperature ambiante. 

15 Lors de cette ^tape, on observe ime perte de poids correspondant a environ 13,5 % de la 
piece durcie. L' aspect du materiau est noir car il contient encore environ 7 % de carbone 
libre. Celui-ci est ensuite eUmin^ par chauffage sous air k 700 °C pendant 3 h. La 
plaque pr6sente alors une couleur grise caract6ristique du ^-SiC pur. La densite de cette 
plaque 6tait de 1^ g/cm^. Elle ne montrait pas de fissures. 

20 Par un proc6de trhs similaire, on a fabriqu^ des briques r6iractaires en p-SiC avec 
une plus petite dimension sup^rieure ou 6gale kl5 cnx, sans fissures. 

Exemple 2 : 

Get exemple correspond k im mode d^exdcution particulier de la presente 
25 invention. H illustre d'une mani&re d^taill^e la synthase et mise en forme d'un mat6riau 
composite a-SiC / p-SiC. 

4,5 g de poudre de silicium (diametre moyen des particules : environ 7 jiim) sont 
melanges avec 5,5 g d'lme r6sine phenolique constituant la source de carbone n6cessaire 
30 a la carburation pour former du P-SiC destine a jouer le role de liant dans le composite 
final. On ajoute k ce melange comme source d'inclusions 7 g de a-SiC sous forme de 
poudre. 
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L'ensemble est polym6ris6 sous air a 150°C pendant 2 h. La perte de poids au cours de 
cette polymerisation repr^sente 20 % du poids du melange initial avant introduction des 
inclusions de a-SiC. Le solide ainsi obtenu est soumis k un traitement thermique sous 
5 vide dynamique a 1300°C avec une pente de mont^e en temp&ature de 5 °C nain'^ Lors 
de la montee en temperature, la r&ine polym^risee se carbonise et conduit, k haute 
temperature, h un squelette carbon^ en contact intime avec les grains de silicium, ce qui 
faciHte la synthase du SiC. Le composite est maintenu k cette temperature pendant 2 h 
afin de transformer le melange de carbone provenant de la resine carbonisee et le 
10 siUcium en p-SiC. Le composite obtenu est refioidi ensuite avec I'inertie thermique 
naturelle du four jusqu'i la temperature ambiante. 

Le produit ainsi obtenu est constitue d'agregats de a-SiC disperses de maniere 
homogene dans une matrice k base de p-SiC ayant des proprietes physico-chhniques 
proches ou sunilaires de celles des composites k base d'agregats de a-SiC disperses-. 
15 dans une matrice d'alumine et de Siit^A- Les images obtenues par micioscopi^j. 
eiectronique a balayage du composite aprSs polymerisation et aptbs carburation sontj 
presentees sur la Figure L L' image k basse resolution (fig. lA) montre clairement uneV 
dispersion homogene des grains de a-SiC a travers la matrice constituee de'p-SiQ 
genere par la reaction k 1300°C entre le carbone de la resine et le silicium. 
20 On observe egalement la presence d'une porosite residuelle dans le composite 

final. Cette porosite residuelle a probablement pour origine des contractions ayant lieu 
au coBur de la resine lors de I'etape de polymerisation. Cette porosite residuelle peut etre 
eUminee en ajustant la pente de chauffe lors de I'etape de polymerisation ou en utilisant 
une resine differente. Le mouillage entre les deux phases peut etre mieux visualise par 
26 I'image de microscopic k plus fort agrandissement presentee sur la Figure IB. Ce 
, mouillage est explique par- les proprietes physico-chimiques iihs proches des deux 
materiaux qui inhibent les probiemes de rejets lors du traitement fliermique comme 
c'etait le cas avec d'autres Hants n'ayant pas le m6me coefficient de dilatation 
thermique que le carbure de silicium k protege:. 

30 

Cette maniere de preparer les composites selon Tinvention permet de feire varier 
dans une large gamme le pourcentage massique d'a-SiC de depart, afin d'adapter les 
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propri^t^s du composite, telles que sa resistance thermique et mecanique, aux 
applications visees* 

Exemple 3 : 

5 Get exemple pennet de mieux appr^cier la r6sistance extreme du materiau 

composite (voir exemple 2) selon un mode de realisation particulier de Tinvention par 
rapport k un composite produit selon Tart ant^rieur. On a utilise & cette fin comme 
milieu corrosif une solution de HF. II est connu que les vapeurs ou liqiddes contenant de 
I'acide fluorhydrique sont extrSmement corrosifs pour les liants k base d'oxydes 
10 cdramiques, causant de s6v6res probl&mes de destraction de la matrice. Les rSsultats 
sont pr6sent6s dans la Figure 2. 

Conformement a ce qui etait attendu le composite selon T^tat de la technique a-SiC / 
liants k base d'oxydes et / ou nitnires (Figure 2A) est completement detruit apres le 

15 traitement dans la solution d'HF entrainant la destruction complete de la matrice et 
seule de la poudre de a-SiC de depart est r^cuperee (Figure 2B). Le composite a-SiC / 
p-SiC selon Tinvention demeure stable, et aucune modification apparente n'a 6tc 
d6tect6e aprfes le traitement dans THF (Figures 2C et D). Cela illustre Tinertie chimique 
de la matrice k base de P-SiC vis-^-vis de la solution de HF. 

20 Par des essais analogues^ la demanderesse a constats que le composite selon 
rinvention r6siste 6galement k des traitements en milieux basiques tels que la sonde 
concentree a chaud. Le composite selon Tetat de la technique k base de a-SiC / liants k 
base d'oxydes et / ou nitrures est d6fruit apr^s \m trmtement similaire, car la sonde 
concentree de la dissout les liants. 

26 
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REVEhfDICATIONS 

1 . PK)c6d6 de fabrication d'un materiau k base de carbure de siUcium, comprenant 

(a) la preparation d'lm melange dit « melange prdcurseur» comprenant au 
6 moins un precurseur du p-SiC et au moins une r6sine carbonic ; 

(b) la mise en forme dudit melange prteurseur ;. 

(c) la polymerisation de ladite r^sine, 

(d) un traitement thermique a une temperature suffisante pour permettre la 
carburation du precurseur du P-SiC et l'61imination des constituants 

lO organiques de la r6sine. 

2. Proc6d6 de fabrication d'un matdriau a base de carbure de silicium, comprenant 
(aa) la preparation d'un m^ange dit « melange pr&urseur » comprenant des 

inclusions, dont au moins une parde est constitute de a-SiC, au moins un 
15 . precurseur du p-SiC et au moins une rtsine carbonte ; 

(b) la mise en forme dudit melange precurseur ; 

(c) la polymerisation de ladite resine, 

(d) un traitement thermique k une temperature suffisante pour permettre la 
carburation du precurseur du p-SiC et I'eiimination des constituants 

20 organiques de la resine. 

3. Procede selon une des revendications 1 ou 2, dans lequel le traitement thermique 
(etape (d)) est efifectue k une temperature comprise entre 1100°C et 1500°C, 
preferentiellement entre 1200 °C et 1500 °C, plus preferentiellement entre 1250 

25 "C et 1450 *C, et de fefon encore plus preferentiellement entre 1250 °C et 1400 



Procede selon une quelconque des revendications 1 i 3, dans lequel le precurseur 
du P-SiC est du silicium. 



30 



Precede selon la revendication 4, caracterise en ce que le sUicium est utiUse sous 
forme d'une poudre ayant un diametre moyen compris entre 0,1 (im et 20 pn. 



i«r uepoi 
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preferentiellement entre 2 et 20 ^m, et encore plus pref^rentiellement entre 5 et 
20 [xm. 

6. Precede selon une quelconque des revendications 1 k 5, dans lequel la resine est 
5 une resine theimodurcissable. 

7. Procede selon une quelconque des revendications I k6, dans lequel la rdsine est 
selectionnee parcni les r^sines pMnoliques, acryliques ou furfuryliques. 

10 8. Precede selon une quelconque des revendications 14 7, dans lequel la 
temperature de polymerisation de la resine (6tape (c)) se situe entre 150 et 
300°C, de preference entre 150 et 250''C et plus preferentiellement entre 150 et 
210^C. 

16 9. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 8, caract6rise en ce que 
lesdits inclusions et / ou pr6curseurs se pr6sentent sous forme de poudre, de 
grains ou fibres. 

10. Procede selon une quelconque des revendications 2 4 9, caracterise en ce qu*une 
20 partie desdites inclusions sont de Talumine, de la silice, du TiN, du Si3N4 ou un 

melange de ces composes. 

11. Materiau composite a base de SiC, caracterise en ce qu*il contient des 
inclusions, dont au moins une partie en a-SiC, dans une matrice de P-SiC. 

25 

12. Materiau selon la revendication 11, caracterise qu'ime partie desdites inclusions 
sont de Talumine, de la silice, du TiN, du Si3N4 ou un melange de ces composes. 

13. Materiau selon une des revendications 11 ou 12, caracterise en ce qu'au moins 
30 50 % desdites inclusions sont de Ta-SiC. 
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14. Mat^riau susceptible d'etre obtenu par une des revendciations 1 k 10, caiact6ris6 
en ce qu'il prdsente une density d'au moins 1 g/cm^, prdfeentieUement d'au 
moins 1,2 g/cm^ et encore plus prfiftrentiellement sup^eure k 1,5 g/cm . 

5 15. Brique ou plaque r^fractaire susceptible d'etre obtenue par le proc6d6 selon une 
quelconque des revendications 1410. 

16. Utilisation d'un mat^riau ou d'une brique ou plaque selon une quelconque des 
revendications 1 1 i 14 comme revdtement de four de fusion d'aluminium. 

10 

17. Utilisation d'un mat6riau ou d'une brique ou plaque selon une quelconque des 
revendications 11 i 15 conune revStement de cuve d' Electrolyse pour la 
production d' aluminium. 

15 :18. Utilisation d'un mat6riau ou d'une brique ou plaque selon une quelconque des:. 

revendications 11 a 15 comme support de catalyseur dans les industries; 
chimiques ou p6trochimiques. 

19, Utilisation d'lin materiau ou d'une plaque susceptible d'etre obtenu par le 
20 proc6d6 selon une quelconque des revendications 11 a 15 comme substrat dans 

des dispositifs electroniques. 
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14. Materiau susceptible d'etre obtenu par une des revendciations 1 a 10, caracterise 
en ce qu'il presente une density d'au moins 1 g/cm"^, preferentiellement d'au 
moias 1,2 g/cm et encore plus preferentiellement sup6rieure a 1,5 g/cm . 

5 15- Brique ou plaque r6firactaire susceptible d'Stre obtenue par le precede selon une 
quelconque des revendications 1 i 10. 

16. Utilisation d'un materiau ou d'une brique ou plaque selon une quelconque des 
revendications 1 1 i 15 comme revetement de four de fusion d'altiminium^ 

10 

17. Utilisation d'un materiau ou d'une brique ou plaque selon une quelconque des 
revendications 11 a 15 comme revetement de cuve d'electrolyse pour la 
production d' aluminium. 

15 18. Utilisation d'un materiau ou d'une brique ou plaque selon une quelconque des 
revendications 11 ^ 15 comme support de catalyseur dans les industries 
chimiques ou petrochimiques. 

19. Utilisation d'un materiau ou d'une plaque susceptible d*etre obtenu par le 
20 procede selon une quelconque des revendications 11 a 15 comme substrat dans 

des dispositifs electroniques. 
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